0 


202303.10708v1 


chinaXiv 


第 30 
201 


卷 第 3 期 材 料 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


研 究 学 报 Vol. 30 No.3 
6 年 3 月 CHINESE JOURNAL OF MATERIALS RESEARCH March 2016 


微米 螺旋 碳纤维 (Carbon micro-coils, CMCs) 
用 类 似 于 DNA, 具有 独特 的 力 
电磁 波 吸 | 


一 种 新 型 碳 材料 ， 
学 及 电磁 学 性 能 , 在 储 能 、 微 电子 器 件 、 


(Polyaniline, PAND 作 为 导电 高 分 子 材 料 
它 共 轿 高 分 子 , 其 合成 简单 ,具有 较 高 的 1 
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摘 要 通过 微 乳 聚合 法 合成 了 聚 苯胺 / 
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累 旋 碳纤维 (PANI CMCs) 复 合 材 料 。 通 过 扫描 电子 显微镜 和 红外 光谱 对 复合 材料 进 
行 表征 , 发 现 PANI 与 CMCs 之 间 有 化 学 键 合 作用 , 且 PANI 的 包 攻 使 得 CMCs 表 面 变 粗 烽 ; 当 氧 仿 与 反应 体系 体积 比 为 1:24 


量 达 134.8F*g', 750 次 恒 流 充 放电 循 


关键 词 复合 材料 , 螺旋 碳纤维 , 聚 茶 胺 , 微 乳 聚合 ， 
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时 , PANI 的 包 禾 量 大 , 嫁接 状况 好 。 通 过 恒 流 充 放 
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循环 伏 安 法 对 材料 的 电容 性 能 进行 表征 , 发 现 复合 材料 的 比 电容 
63.3%, 比 电容 量 及 循环 稳定 性 均 明 显 优 于 CMCs 或 PANI 本 身 。 
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ABSTRACT Composites of polyaniline/carbon microcoils (PANI/CMCs) were prepared by microemul- 
sion- polymerization method. The observation by scanning electron microscopy (SEM) showed that the 
surface of the CMCs became rough due to the coverage of PANI on the surface after the synthesis pro- 
cess. The infrared spectroscopy measurement proved the presence of chemical bonding between PANI 
and CMCs. When the volume ratio of chloroform, as co-emulsifier, to the total reaction matters was 1: 24， 
the maximum amount of PANI coverage can be acquired, which well grafted on the surface of CMCs. Re- 
sults of constant current charge-discharge and cyclic voltammetry tests show that in comparison with the 
single PANI or CMCs, the composites possess superior capacitive performance with a specific capaci- 
tance 134.8 F.g” and an excellent cycling stability with a remaining capacitance 63.3% after 750 cycles. 
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电器 人 


廊 面 , 发 现 其 在 硅 橡胶 中 有 着 良好 的 分 散 性 和 优异 的 
和 传感器 等 领域 具有 重要 应 用 价值 "5。 聚 苯胺 ” 阻抗 特性 9。 这 为 CMCs 的 改 性 及 其 复合 材料 制备 
|, 相对 于 其 ”提供 了 新 思路 。 将 PANI 与 碳 材 料 进行 复合 并 用 于 
EE 导 和 独特 ”超级 电容 器 电极 的 研究 已 有 文献 报道 "””。 这 种 复合 
于 电导 、 吸 波 、 金 属 防腐 、 光 日 


是 用 硝酸 对 CMCs 进行 处 理 , 在 其 表面 引入 羧基 


能 团 , 再 通过 酯 化 反应 将 聚 乙 二 醇 嫁 接 在 纤维 表 


F 材料 有 比 单独 聚 葵 胺 和 碳 材 料 更 优异 的 电容 性 能 。 
Bal 等 "将 PANI 与 乙 类 闫 黑 进 行 了 复合 , 发 现 复合 
材料 的 比 电容 最 高 可 达 338.9 F.g"', 并 高 于 PANI 的 
195.4 FF.g'; Jiang 等 通过 电化 学 聚合 法 合成 了 Poly- 
aniline/graphene/carbon fiber 三 元 复合 材料 , 发 现 三 
元 复合 材料 的 比 电 容量 可 达 257 F.cm- (205 F.g )， 
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乳液 状 , 表面 有 泡沫 ; 静 置 24h 后 体系 呈 透 明 状 ; 将 


合成 了 聚 茶 胺 /石墨 烯 复合 材料 , 发 现 该 材料 有 着 比 
聚 葵 胶 更 优异 的 电容 性 能 以 及 更 小 的 内 阻 和 更 好 的 
循环 稳定 性 。 

本 文通 过 微 乳 聚合 法 制备 PANICMCs 复合 材 
料 , 对 复合 物 形 貌 及 表面 基 团 进行 表征 , 探讨 助 乳化 
剂 等 因素 对 产物 形 貌 的 影响 , 并 对 PANI 与 CMCs 之 
间 的 嫁接 机 理 进行 分 析 。 通 过 恒 流 充 放电 和 循环 伏 
安 曲线 等 对 复合 物 电化 学 性 能 进行 表征 , 研究 该 新 
型 碳 复 合 材 料 的 电容 特性 。 

1 实验 方法 


1.1 实验 试剂 

实验 试剂 均 为 分 析 纯 产品 , 葵 胶 单 体 (aniline， 
ANJ)、 过 硫酸 铵 (Ammonium persulphate ,APS) 盐酸 
均 从 上 海 苏 壹 化 学 试剂 有 限 公 司 购 买 , 其 中 茶 胺 单 
体 相对 分 子 质 量 93.13, 含量 不 少 于 99.5%, 过 硫酸 
铵 相对 分 子 质量 228.20, 含量 不 少 于 98%, 盐酸 相对 
分 子 质量 36.5, 含量 为 36%-38%; 十 二 烷 基 硫酸 钠 
(Sodium dodecyl sulfate, SDS) 由 国药 集团 化 学 试剂 
有 限 公 司 提供 , 相对 分 子 质 量 288.38 , 活性 物 含量 
不 小 于 86%; 氧 仿 来 自 天 津 市 福 晨 化 学 试剂 厂 , 相对 
分 子 质量 119.38, 质量 分 数 不 小 于 99.0%; 丙酮 为 上 
海 化 试 科技 有 限 公司 产品 , 相对 分 子 质量 58.08, 含 
量 不 少 于 99.5%; 氧 氧化 钾 为 天 津 市 登科 化 学 试剂 
有 限 公司 产品 , 相对 分 子 质量 56.11, 质量 分 数 不 小 
于 85%; 无 水 乙醇 为 天 津 市 大 茂 化 学 试剂 三 产品 , 相 
对 分 子 质 量 46.07, 质量 分 数 不 小 于 99.7%。 实 验 用 
水 均 为 超 纯 去 离子 水 。 

1.2 CMCs 的 制备 与 氧化 

采用 化 学 气相 沉积 (CVD) 法 制备 CMCs， 
石墨 片 用 作 基 体 , 氮气 为 保护 气 , 乙 烽 为 碳 源 ， 
为 还 原 性 气体 , 纳米 镍 粉 和 唆 吟 分 别 用 作 催 化 
反应 助 剂 , 合成 温度 确定 在 750°C 附近 。 

将 所 制备 的 CMCs(30 mg) 直 接 放 入 60% 浓 硝酸 
溶液 (15 mL) 中 , 放置 在 90'C 的 水 浴 中 持续 缓慢 搅拌 
10 h。 为 避免 CMCs 结构 被 破坏 , 搅拌 速率 应 小 于 
140 r/min。 使 用 滤纸 对 硝酸 处 理 后 的 CMCs 进行 过 
滤 , 然后 用 水 冲洗 , 直至 滤液 保持 中 性 , 在 真空 下 
60'C 干 燥 24 bh, 产物 标记 为 H-CMCs。 

1.3 PANUCMC 复合 材料 的 合成 

利用 微 乳 聚合 法 中 合 成 PANICMCS 复合 材 
料 。 首 先 , 配备 微 乳液 : 将 SDS 置 于 1 mol/L 的 盐酸 
中 配 成 0.2 molL 深 液 ; 将 一 定量 氯仿 加 入 到 SDS 盐 
酸 溶液 中 并 快速 搅拌 ; 氯仿 加 入 之 初 体系 形态 呈现 


明 六 
夫 必 于 


> 


茶 胺 单 体 分 散 到 溶液 中 , 静 置 24 h, 体系 状态 呈现 稳 
定 的 乳 状 物 。 然 后 在 固定 搅拌 速率 下 先后 将 H- 
CMCs 和 引发 剂 APS 按照 1:1 物 质 的 量 之 比 加 入 体 
系 , 并 于 室温 (5-15'C) 下 缓慢 搅拌 8 h, 引发 聚合 反 
应 ; 再 倒 入 丙酮 , 缓慢 搅拌 30 min, 这 时 有 沉淀 物 析 
出 ; 用 水 、 丙 酮 乙醇 和 1 molL 的 盐酸 对 沉淀 物 进 行 冲 
洗 , 直到 滤液 无 色 。 最 后 在 真空 烘箱 60'C 干 燥 24 h。 
为 分 析 握 仿 用 量 对 合成 产物 形 貌 的 影响 , 实验 中 分 
别 取 氯仿 量 与 溶液 体系 体积 比分 别 为 0.5:24、1:24 
和 2:24, 进行 合成 试验 , 相应 的 产物 分 别 被 标注 为 
PANLH- CMCs- 1、 PANLH- CMCs- 2 和 PANUH- 
CMCs-3。 确 定 握 仿 与 溶液 体积 比 为 1:24, 不 加 入 
H-CMCs, 重复 上 述 过 程 合成 PANI 用 作 表 征 参 照 。 
1.4 样品 表征 

利用 Quanta 250 扫描 电子 显微镜 XL30 和 ES- 
EM-TMP 环境 扫描 电镜 (SEM) 对 样品 形 貌 进行 表 
征 ; 利用 VERTEX 80v 传 里 叶 变换 红外 光谱 仪 及 显 
微 红 外 系统 (FT-IR) 对 样品 进行 红外 观测 , 观测 前 需 
将 样品 在 玛瑙 研 钵 中 研磨 成 粉末 状 , 并 在 60C 下 真 
空 干燥 24 h。 
1.5 电化 学 性 能 测试 
使 用 RST5202F 电化 学 工作 站 , 以 Pt 电极 作为 
辅助 电极 , 饱和 甘 汞 电极 作为 参 比 电极 , 在 1 mol/L 
KOH 溶液 中 对 样品 进行 电化 学 性 能 测试 。 在 制作 
工作 电极 时 , 首先 将 泡沫 镍 前 成 约 1 cm 的 方形 , 在 
1 mol/L 的 HCl 溶 液 中 清洗 , 并 在 乙醇 中 超声 , 然后 
真空 干燥 12 h, 以 去 除 其 中 的 杂质 和 氧化 钊 成 分 。 
然后 将 PANIH-CMCs 复 合 材 料 和 聚 四 气 乙 烯 以 9:1 
的 质量 比 混合 , 并 分 散在 去 离子 水 中 , 形成 糊 状 物 。 
将 糊 状 物 均匀 涂抹 在 电极 片上 , 真空 干燥 24 np。 最 
后 用 压力 机 对 电极 片 进行 压 片 , 压 片 时 在 高 压 状态 
下 保 压 2-3 min, 使 电极 材料 充分 纤维 化 , 以 便 导 电 
通路 的 形成 。 


2 结果 与 讨论 

2.1 SEM 形 貌 分 析 

对 H-CMCs、PANI 和 PANLH-CMCs 进行 SEM 
观测 , 结果 见 图 1。 可 以 看 到 , 硝酸 处 理 之 后 , 获得 
的 样品 HCMCs( 图 1a) 螺 旋 结 构 保 持 完 整 , 表面 光滑 
平整 ; 图 1b 是 实验 合成 的 PANI 形 貌 ,样品 呈现 无 序 
聚合 物 状 , 表面 有 许多 微 孔 , 显得 有 些 松散 。 样 品 
PANLH- CMCs- 1、 PANLH- CMCs- 2 和 PANUH- 
CMCs-3 的 SEM 像 见 图 1c-e, 可 以 发 现 , 图 1d 中 
CMCs 表面 PANI 的 包 履 量 较 大 , 颗粒 分 布 较 均 匀 ， 
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图 1PANIH-CMCs 复合 材料 SEM 像 
Fig.1 SEM images of H-CMCS (a), PANI (b), PANLUH-CMCS-1 (c), PANL/H-CMCs-2 (d) and PANLH- 
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图 lc 中 CMCs 表面 PANI 的 包 履 量 最 小 , 图 le 的 情 
形 则 介 于 上 两 者 之 间 。 据 此 , SEM 表征 显示 当 氧 仿 
与 反应 体系 体积 比 为 1:24 时 (对 应 图 1d), 此 时 产物 
PANLH-CMCs-2 上 PANI 的 含量 及 其 分 布 状况 等 好 
下 其 忆 。 
2.2 FT-IR 分 析 

图 2 给 出 H-CMCs 试 样 (曲线 a)、PANI( 曲 线 b) 和 
PANVH-CMCs-2( 曲 线 c) 的 红外 光谱 图 。 对 比 PANI 
样品 的 红外 光谱 , 可 以 确定 PANVH-CMCs-2 的 谱 线 
在 1562 cm 和 1486 cm" 处 有 聚 苯胺 特征 振动 带 , 分 
别 由 聚 茶 胺 中 醒 式 结构 与 茶 式 结构 的 吸收 振动 引 
起 , 在 795 cm 和 1124 cm: 处 峰 为 葵 环 面 面 外 与 面 
内 弯曲 振动 吸收 带 。 对 比 H-CMCs 的 红外 光谱 曲 
线 , PANVH-CMCs-2 谱 线 在 1726 cm ! 处 的 峰 为 H- 
CMCs 表面 羧基 官能 团 C=O 的 伸缩 振动 峰 。 另 外 、 
H-CMCs 谱 线 (曲线 a) 位 于 3435 cm' 处 有 一 最 强 峰 ， 
为 羧基 中 0 一 瑞 键 的 吸收 峰 , PANI 谱 线 ( 曲 线 b) 在 
3440 cm ' 处 有 一 最 强 峰 , 为 NM 再 键 伸缩 振动 吸收 
峰 , 而 在 复合 材料 中 , 3435 cm"' 峰 没有 出 现 , 3440 cm 
(位 移 至 3441 cm ') 峰 强度 也 大 为 减弱 , 据 此 推测 
PANI 与 H 一 CMCs 之 间 发 生 了 化 学 键 合作 用 , 该 化 
学 键 源 于 0 一 H 键 和 N-- 甘 键 的 结合 , 这 消耗 了 羧基 
中 0 一 H 悬 键 和 PANI 中 部 分 N-H 巧 键 。 
PANI 通 过 键 结合 嫁接 在 H-CMCs 表 面 的 一 个 证 据 。 
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图 2 制备 样品 FT-IR 光 谱 图 
Fig.2 FT-IR spectra of H-CMCs (a), PANI (b) and PANIL 
H-CMCs-2(¢) 


图 3 是 PANVH- CMCs- 1( 曲线 a) 和 PANLH- 
CMCs-3( 曲 线 b) 样 品 的 红外 光谱 曲线 。 对 比 PANI 
H-CMCs-2( 图 2 曲线 0), 可 以 看 出 , 三 者 特征 峰 的 位 
置 基 本 吻合 。 比 较 它们 在 3435 cm-( 对 应 O- 卫 键 ) 和 
3440 cm (对 应 N-H 键 ) 处 的 差异 可知, PANLH- 
CMCs-1 谱 线 在 3435 cm 和 3440 cm 处 均 未 出 现 吸 
收 峰 , 推测 因 PANIUH-CMCs-1 上 包 履 的 PANI 量 较 
少 , 键 合作 用 导致 没有 过 剩 的 N 一 H 键 或 0 一 五 键 ， 
故 没 有 出 现 相 应 吸收 谱 。 但 PANUH-CMCs-3 样品 
在 3435 Pome | 3440 cn 附近 存在 一 个 连续 的 宽泛 
谱 峰 , 这 意味 着 在 该 样品 中 , 0 一 再 键 与 N- 一 五 键 没 


一 个 一 


0 


202303.10708v1 


chinaXiv 


aN 
| 


Transmittance 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 


-1 
Wavenumber/cm 


3 PANW/CMC-1 和 PANI/CMC-3 FT-IR 光谱 
Fig.3 FT-IR spectra of PANL/H-CMCs-1 (a) and PANLH- 
CMCs-3 (b) 


有 完全 键 合 , 同时 出 现 了 富余 的 N 一 吾 键 和 0O 一 H 
键 , 据 此 可 认为 PANWH-CMCs-3 样品 的 嫁接 状况 1 
差 。 由 此 表明 : 在 3 个 复合 材料 样品 中 , PANUH- 
CMCs-2 样品 的 PANI 包 禾 量 和 嫁接 状态 要 优 于 
PANLH- CMCs-3 和 PANLH- CMCs-1 样品 , 这 与 
SEM 的 观察 结果 符合 。 
2.3 PANIH-CMCs 复合 材料 的 形成 机 理 

根据 SEM 和 红外 光谱 的 表征 结果 , 我 们 提出 
PANLH-CMCs 复合 材料 的 形成 过 程 。PANLH- 
CMCs 复合 材料 的 生成 是 在 正 相 微 乳液 环境 下 进 
行 的 。 正 相 微 乳液 是 一 种 水 包 油 型 、 又 称 为 O/W 
型 微 乳 液 。 水 为 连续 相 , 葵 胺 为 油 相 被 分 散在 水 
中 。SDS 为 乳化 剂 , 其 分 子 具 有 亲 水 端 和 亲 油 端 ， 
亲 水 端 位 于 O/W 系统 外 表面 , 这 有 助 于 系统 的 稳 
定 。 同 时 , SDS 与 盐酸 为 聚合 提供 了 酸性 环境 ， 
还 为 聚合 过 程 提供 质子 氧 , 并 挫 杂 到 聚 茶 胺 链 
上 , 使 合成 的 聚 茶 胺 具有 导电 性 。 氯 仿 为 助 乳化 
剂 , 为 微 乳液 体系 的 稳定 以 及 茶 胺 的 聚合 提供 必 
要 的 推动 。 

将 H-CMCs 加 入 上 述 体系 中 , 因 CMCs 被 硝酸 
活化 , 表面 已 接 入 法 基 官 能 团 , 为 极 性 表面 , 因而 微 
乳液 会 被 吸附 在 CMCs 表面 。 向 体系 中 滴 加 APS 引 
发 剂 , APS 为 水 溶性 引发 剂 , 主要 存在 水 连续 相 中 ， 
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材料 , 形成 示意 图 见 图 4。 
2.4 PANIUH-CMCs-2 样品 的 电化 学 表征 与 分 析 

按照 电容 器 储存 电荷 的 原理 , 电容 器 种 类 可 分 
为 3 类 : 传统 静电 电容 器 、 双 层 电 容器 和 碟 电 容 电 容 
器 。 传 统 静 电 电 容器 主要 通过 介 电 材料 的 极 化 来 储 
存 电荷 , 而 后 两 者 储存 电荷 主要 通过 电解 质 离子 在 
电极 电解 质 界面 的 聚集 或 发 生 氧 化 还 原 反 应 进行 ， 
故此 拥有 比 传 统 静电 电容 器 大 得 多 的 比 电 容量 , 被 
称 为 超级 离子 电容 器 。 在 双 电 层 电 容器 中 , 电容 的 
上 升 主要 是 由 于 静电 荷 在 电极 界面 的 集聚 (无 法 拉 
第 效应 )。 而 在 碟 电 容 电容 器 中 , 其 电容 行为 主要 通 
过 氧化 还 原 过 程 表 现 ( 即 法 拉 第 效应 ), 在 氧化 过 程 
中 , 离子 转移 到 聚合 物 材 料 骨架 中 ; 在 还 原 过 程 中 ， 
离子 由 聚合 物 骨 架 被 释放 到 电解 质 溶液 里 。 一 般 来 
说 , 大 电容 电容 量 比 双 层 电容 电容 量 高 一 至 几 个 数 
量 级 叫 。 
图 $ 是 H-CMCs、PANI 以 及 PANIH-CMCSs-2 等 
样品 分 别 在 lmolL 的 KOH 溶液 中 的 恒 流 充 放 电 
测试 结果 。 测 试 电流 密度 选择 为 500 mA/g, 电位 
为 0-1V。 可 以 看 出 , H-CMCs 的 充 放 电 曲 线形 状 
接近 于 等 腰 三 角形 , 表现 出 良好 的 线性 , 这 是 双 
电 层 电容 器 典型 的 特征 外。 与 CMCs 的 充 放 电 1 
线 相 比 , PANI 充 放电 曲线 形状 与 之 有 明显 不 同 ， 
不 是 等 腰 三 角形 , 这 是 由 于 PANI 电 容 的 性 质 属 于 
夺 电 容 。 由 于 PANI 影 响 , PANIUH-CMCs-2 样品 的 
充 放 电 曲 线形 状 也 不 是 标准 等 腰 三 角形 。 通 过 下 
述 公 式 对 3 种 电极 材料 的 比 电 容量 (OQ 进行 计算 : 

x 
-A 0) 

式 中 , 1 为 充 放电 的 电流 , At 是 放电 时 间 , AV 是 放 
电 时 的 压 降 , mm 是 电极 上 活性 物质 的 质量 。 计 算 
结果 显示 H-CMCs 比 电容 为 4.1 F.g'、PANI 比 电 容 
为 60F.g', PANIUCMC-2 的 比 电容 为 134.8 F.g', 可 
见 PANIH-CMC 复合 材 料 比 电容 明显 高 于 PANI 和 
H-CMCs 的 比 电 容 值 , 这 一 方面 是 因为 PANI 附着 在 
CMCs 的 表面 , 其 与 电解 液 的 接触 面积 显著 增 大 ; 另 


NI 


它们 会 迅速 被 茶 胺 单 体 捕获 而 引发 聚合 。 聚 合 过 程 
中 葵 胶 聚合 物 将 从 微 乳 液 滴 向 CMCs 表面 扩散 : 一 
方面 , PANI 的 聚合 遵循 茶 胺 阳离子 自由 基 机 理 品 ， 
APS 引发 生成 茶 腕 阳离子 自由 基 , 阳离子 自由 基 通 
过 偶合 得 到 二 聚 体 、 三 聚 体 等 , 最 终生 成 PANI 分 
子 , 这 种 茶 胺 阳离子 自由 基 及 其 中 间 体 极 易 吸附 在 
固体 物 表 面 ; 另 一 方面 , 苯胺 单 体 的 扩散 被 疏水 的 高 
压 渗透 平衡 , 因而 其 在 乳液 微 滴 中 的 生长 被 抑制 。 
最 终 PANI 将 在 CMCs 表 面 形成 PANI/H-CMCs 复 合 


方面 , PANI 本 身 有 很 多 和 孔 际 , 再 加 上 CMCs 有 较 
好 的 导电 性 , 为 电荷 转移 提供 了 有 效 通道 , 这 对 复合 
材料 碟 电 容 的 提升 产生 积极 作用 。 
图 6 是 PANI 和 PANLICMCSs-2 复合 材料 在 1 mol/L 
的 KOH 溶液 中 进行 循环 伏 安 测 试 的 结果 。 电 压 区 
间 为 -0.8 一 0.5 V, 扫描 速率 为 10 mV.s", 箭头 所 示 为 
循环 方向 。 可 以 看 出 , 因为 奢 电 容 性 的 影响 , 该 循环 
伏 安 图 形状 已 经 偏离 了 典型 双 层 电容 的 矩形 , 在 图 
谱 上 呈现 出 了 氧化 还 原 峰 。 
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图 4 微 乳 合成 PANUH-CMCs 复合 材料 示意 图 
Fig.4 Schematic of microemulsion Synthetic PANL/H-CMCs composite 
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5 复合 材料 在 500 mA. 叶 下 的 充 放 电 曲 线 
Fig.S Charge-discharge curves of H-CMCS (a), PANI (b) 
and PANL/H-CMCs-2 (c) at 500 mA.g” 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


30 卷 


Current /mA 


Potential/ V 


6 复合 材料 的 循环 伏 安 
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Fig.6 CV curves of PANI (a) and PANVH-CMCs-2 (b) 


20E 

目前 , 广泛 接受 的 PANI wn 原单 ,| ee 
元 ) 一 一 醒 式 (氧化 单元 ) 结 构 共存 模型 , 如 下 所 示 : § "|. 
惟信 《六 4O-O+ | 

随 着 两 种 结构 单元 含量 不 同 , PANI 会 处 于 不 同 站 ee 
人 并 可 以 相互 转化 。 随 着 扫描 电位 a | 
由 正 到 负 , K* 与 OH 掺 入 在 分 子 链 中 亚 胺 原子 上 , 该 Ml 人 
过 程 对 应 循环 伏 安 曲线 还 原 峰 1 和 1'。 当 扫描 电位 i 
由 负 到 正 , K* 与 OH 从 分 子 链 上 脱 去 , 该 过 程 对 应 曲 
线 氧化 峰 2 和 2'。 而 HLCMCs 在 该 过 程 中 起 到 电荷 ”电容 量 与 第 站 次 归 的 基站 
传递 的 作用 。PANI 与 PANI/H-CMCs-2 复 合 材料 的 。 Fig7 Variation of specific capacitance of PANIH-CMCs- 


循环 伏 安 图 认 
键 合 有 关 , 也 与 电极 制备 过 程 相 关 。 


普 形 貌 的 差异 , 既 与 H-CMCs 与 PANI 的 


在 1 mol/L 的 KOH 溶液 中 对 PANI 和 PANI/H- 
CMCs-2 样品 进行 750 次 的 循环 恒 电 流 充 放电 测 


of 1 A.g” 


一 个 一 


2 and PANI with cycle numbers at a current density 


试 。 电 流 密 度 为 1 A.g', 电位 区 间 在 0-1V' 测试 
结果 见 图 7。 可 以 看 出 , PANI 的 初始 比 电 容量 关 
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54.9F.g', 循环 750 次 之 后 变 为 19.1 F.g 为 初始 的 
34.8%。 复 合 材 料 的 初始 比 电 容量 为 122.5 F.g', 循 
环 750 次 后 变 为 77.5 F.g', 为 初始 的 63.3%, 相 比 于 
PANL 其 循环 稳定 性 能 明显 改善 


3 结 论 


采用 微 乳 聚合 法 合成 了 PANI/H-CMCs 复合 材 
料 。 结 果 表 明 氮 仿 与 反应 体系 的 体积 比 为 1:24 时， 
PANI 在 H-CMCs 表 面 的 附着 量 大 , 嫁接 状态 相对 较 
好 ; PANI/H-CMCs 复合 材料 比 电容 量 在 500 mA.g” 
的 电流 密度 下 达到 了 134.8 F.g, 而 纯 PANI 在 该 电 
流 密 度 下 仅 有 60F.g'; PANLH-CMCs 在 1A.g' 的 电 
流 密度 下 , 经 过 750 次 循环 后 电容 保留 初始 值 的 
63.3%, 循环 稳定 性 优 于 PANI 自身 ; 循环 伏 安 曲线 
显示 有 氧化 还 原 峰 , 这 与 KK 与 OH 在 PANI 分 子 链 中 
亚 胺 原子 上 的 散 入 与 脱离 相关 。PANLH-CMCs 复 
合 材 料 相 对 良好 的 电化 学 性 能 一 方面 得 益 于 PANI 
附着 在 CMCs 的 表面 , 其 与 电解 液 的 接触 面积 被 显 
著 增 大 ; 另 一 方面 , PANI 本 身 多 孔隙 再 加 上 CMCs 
有 较 好 的 导电 性 , 为 电荷 转移 的 提供 了 有 效 通道 , 这 
对 复合 材料 碟 电 容 的 提升 产生 积极 作用 。 
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